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bis die Firbung bleibt uud fillt danu durch Zusatz von etwa 350 ccm abso- 
lntem Alkohol und ebensoviel Lither. Nach kurzeni Stehen wird das Salz 
auf der Nutsche abgesaugt und mit hlkobol uod Xther, zuletzt nur  mit i t h e r  
geraschen. Hat nach kurzer Zeit das meiBe Snlz den Geruch nach Ather 
verloren, so wird es in einer gut schlieBenden Flnsche aufbemahrt und wo- 
mbglich bald rerarbeitet. 
15 g auf diese Weise bereitetes Nntriumtetrnthionat wurden in 
50 ccm Wasser gelast und nach Zugabe vori ebensoviel 36-prozentigem 
Formaldehyd zur klaren Losung 150 ccni konzentrierte Salzsaure zu- 
geeeben (konzentrierte Salzsiiure zersetzt die Tetrathionsaure nicht, 
sondern macht sie haltbarer) I). Nach wenigen Minuten beginnt die 
Flussigkeit sich zii triiben, nach e t v a  einer Stunde bildet sich ein 
weiBer Niederschlag unter Verbreitung yon Thioform-Geruch. Nach 
24-stundigem Stehen setzt sich Schwefel 91s ziihe, gelbe Masse ah. 
Die Menge des abgescbiedenen Schwefels betrug etws 1 g. Die in 
detn truben Piltrat bestimmte Schwefelsiiure gab 25.13 g Bariumsulfat 
(berechnet 25.43 9). 
255. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatiecher Arsen- 
verbindungen?). VI. eber einige Umsetaungen der 3.5-Dichlor- 
4-diaao-pheny larsinnhuw. 
[Aus der Chcm. Abteilnng des Georg-Speyer-Haoses, Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1914.) 
Ton den halogenierten Phenylarsinsauren sind bisher nur einige 
Monohalogen-plienylarsinsauren bekannt geworden 9, und z war solche, 
die das Halogenatom in para-Stellung zum Arsenrest aufweisen 9. Es 
war daher in verschiedener Hinsicht nicht ohne Interesse, einige Re- 
prasentanten hoher halogenierter Phenylarsinsiiuren darzustellen, um 
sie mit den Monohalogen-Verbindungen zu vergleichen. Als geeignetes 
Ausgangsmaterial hierzu hat sich die 3.5 - D i c  h l o  r -ar  san i ls  L u r e  
erwiesen, deren D i a z o v e r b i n d u n g  nnch der schonen hlethode von 
W i t t  6, leicht zuganglich ist. Diese Diazoverbindung ist auRerordentlich 
I) Ph. Ch. 19, 257 [1596]. 
2) V. Mitteilung s. B. 47, 96 [1914].j 
3) B. 41, 1856 [1905]; D. R.-P. 205449; D. R.-P. 250264; C. 1908, 11, 
1091; C. 1909, 11, 1856. 
4) Von Michael  is wird eine Dichlor-xylylarsins~ure unbekannter Kon- 
stitution kurz erwshuf. A. 340, 334. 
3 Ber the im,  B. 43, 534 [1910]. B. 42, 2953 [1909]. 
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reaktionsfahig, kuppelt mit Diazokomponenten schon in saiirer Losung 
mornentan und tauscht die Diazogruppe leicht gegen andre Substi- 
tuenten aus. Durch Ersatz durch Wasserstoff konnte ich so die 
3 .5-Dic h l o r -  p h e n y 1 a r s i n  s a u r  e (I), miitels Jodkaliums die 3.5 -D  i -  
c h l  o r -  4 - j  o d - p  h e n  y l a  r s i n s k u  r e  (11) gewinnen. Durch Einwirkung 
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YOU Natriumazid nuf den Diazokorper entsteht die 3 .5-Dichlor-4--  
a z i d - p h e n y l a r s i n s & u r e  (111); dagegen gelang die Yerkochung zum 
Phenol nicht, was schon fruher ') an der diazotierten 11011 ochlor-arsanil- 
s lure  ebeufalls beobachtet wordeti war. 
LaDt man die waBrige Losung der 3.5-Dichlor-~-diazo-phenyl- 
arsinsiiure einige Zeit bei gewiihnlicher Ternperatur atelieu, so ver- 
andert sie sich bald und wird rot. Wird sie rnit eineni Uberschud 
von Natriunibicarbonat, Natriumacetnt oder einem ahnlichen, s" aure- 
bindenden hlittel langere Zeit gerzhrt, so tritt ein hustausch eines 
Halogens gegen eine Ilydrosplgruppe eiu : 
21903 112 AS OsH? 
/.-. I\ 
Man erkennt das Ende der Reaktion daran, daB die Kupplung 
mit R-Salz 1-erschwindet. Wilhreud namlich der Diazokorper I V  als 
starke Diazoverbindung rnit scbwach kuppelnden Xomponenten glatt 
reagiert, tut dies die schwache Diazoverbinduug V nicht mehr. Da- 
gegen kuppelt sie noch sehr leicht rnit Resorciu, &Naphthol uud ahn- 
lich starken Azokomponenten. Den A z o f a r b s t o f f  rni t  / 3 - N a p h t h o l  
hsbe ich dann  weiterhin durchgreifend reduziert und so ein chloriertes 
I s o s a l v a r s a n  herstellen kBnnen: 
A s O ~ H ~  
, 
Die b i o l o g i s c h e  Prufung der Dichlor-phenylarsinsaure und der 
3.5-~ichlor-4-jod-phenylarsinsa~ire durch Frl. L e u  pol d ergab zunachst 
') B e r t h e i m ,  B. 43, 531 [1910]. 
1 7 8 1  
die benierkenswerte Erscheinung, d a 8  beide Substanzen bei Miiusen 
ganz auBerordentlich intensiren I c t e r u s  erzeugen, so dal3 z. B. Miiuse, 
denen l / ~ o o o  g der Dichlor-jod-phenylarsinsiiure injiziert wcirden warm,  
noch nach 2 Monaten intensiv gelbe Ohren batten. Der  Icterus, den 
die beiden Substanzen erzeugen, ist vie1 starker als bei der 4-Jod- 
phenylarsinsaure, und es  ergibt sich daraus, daB bei den Halogen- 
phenylarsinsiiuren die Fiibigkeit der Icterusbildung mit der Anznhl 
der Balogenatome wachst. Urisere Polyhalogen-arsios~uren iibertreffen 
in dieser Eigenschnfr dns sog. DIcterogenK, 
CH, 
CH3 
noch bedeuteocl. 
arsinsauren, die fiir 20 g Gewicht einer Nnns folgende sind: 
('1 , p-Joil-phen~larsinskure 
Interessant sind ferner die T o r i z i t i i t e n  der Halogen-pherlyl- 
AsOaHn 
niunter, &- tot. 1 ' 2000 1000 '.-' 
1 
1 1 J.~-~ichlor-phenylar~insiure, Formel I, S. 1780, - niunter, -- tot. 
1200 900 
1 Dichlor-jod-pbenrlarvinsiiore, Forrnel 11, S. 1780, __ rnunter, -' 
2000 1 a00 tot. 
Die 3.5-Dichlor-phenylarsinsaure ist also ungiftiger als die andren 
beiden Verbindungen, so daB die Besetzung der para-Stellung zum 
Arsenrest jedenfalls die Giftwirkuog wesentlich beeinflufit. 
E x p e r j m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
D a r s t e l l u n  g d e r  3.5 - D i c  h l o r  - p  h e n  y 1 a r  s i  n s ii u r e. 
7.1 g D i c h l o r - a r s a n i l s ~ u r e ' )  werden rnit 3 g Kaliurnpyrosulfit 
innig verrieben und in kleinen Portionen unter Eiskiihlung in YO ccm 
Salpetersiure vom spez. Gew. 1.49 eingetragen. Hierauf gieBt n~an 
nuf 100 g Eis. Es resultiert eiue klare Diazolosung, aus welcher 
aber die D i a z o v e r b i n d u n g  nach kurzer Zeit in schonen Krystallen 
auskrystnllisiert. Sie kuppelt init Resorcin gelb-orange, mit &Naph- 
thol rot; die Fnrbstoffe sind leicht lnslich i n  Soda. 
Zur Gewinnung der 3 . 5 - D i c h l o r - p h e n ~ l a r s i n s ~ i i r e  wird die 
Diazolosung, wie sie nach dern Verdiimen rnit 100 g Eis erhalten 
wird, rnit 70 ccrn Alkohol und 2 g Katurkupfer C versetzt. Schon 
1) B e r t h e i m ,  B. 43, 534 [1910]. 
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bei gewijbnlicher Temperatur setzt eine intensive Stickstoff-Entwickluug 
ein. hian errr&mit die Fliissigkeit noch auE dem Wasserbad, bis die 
Stickstoff-Erit \~i~:klun~ aufgehijrt hat und alles Kupfer in Lijsung ge- 
gangen ist, filtriert heiB uiid liil3t dann langsam erkalten. Hierbei 
kr>-stallisiert die 3.5 - T) i c h 1 o r -  1) h e  u y l n r s i n  s a u  re in prachtvollen, 
schneeweiflen Blattchert atis. Sie wird abgesaugt und mit Wnsser 
au3gewasclen. 111 heiBeiii Waszer ist sie leicbt, in  kaltem schwrr 
IiLlich; ziemlich leicltt 16slich i s t  sie ferner in Methyl- nnd i t h y l -  
a 1 k o h 01. 
V.liS3 g Sbst.: 0.1746 g C02,  0.0329 g H,O. - 0.2552 F; Sbst.: 0.3000 p 
Ag(J1. - 0.2313 : Sbst.: 0.1279 g i \ l g s i l ~ ? O ~ .  
l h .  C 26.66, If 1.85, CI 26.1, A 5  37.67. 
Gef. n 26.71, D 2.06, R 35.75, n 27.58. 
1) n r s t e 1 1 u u g tl e P 3.5 - .P i c h 1 o r - 4 - j o d - p h e n y 1 n r s i n J 5 u r c. 
11.2 g nicblor-a!.Jauilsf.urt? verden wie oben beschrieben in kon- 
zetitrierter Salpeterskire dinzot.iei-t untf ailf Eis gegossen. Unun 15Dt 
mitn die Eisrnischung ca. 1 Stde. stehen, wobei die Diszoverbinclunp 
audirystallisiert. Diese wird abgesaugt, einmal nrit Eiswasser nusg~-  
v a s c h e n ~  d n n n  in ca. 300 wrii Wasser gelijst und ZII dieser Flussigkeit 
S(I vie1 1 0-prozentige Jodlialiiiiul8sung gefiigt, bis die intensive Stick- 
stol’f-Entwicklung sufhttrt. Die D i c h  lor- jod- ph e n  y l n r s i n  s5u r e  fdl t  
momentnn :tiis. Aus 50-prozwtiger Kssigsiiure uinkrystnllisiert, bildet 
sie prncht.volle, weifie, filzige Nadeln, rlic in warrneni und kaltem 
Wnsxer eebr scliwer liislich sind. 
AgI, 0.1‘214 g AgC1. 
0.1737 g Shst.: 0.1156 g CO?, 0.0203 g HaO. - 0.3002 g Sbst.: 0.1756 g 
h i .  C lS.13, H 1.02, Cl li.SS, I 31.95. 
Gcf. n 15.61, n 1.31, n 18.21, 31.62. 
D n r a t e 1 111 n g d e r 3.5 - D i c h 1 o r  - 4 - d i a z i rn i d  o - p b e n y 1 a r s i n s i u  re. 
Die ails 20 g Dich!c)r-arsaoilsaure gewonnene feste 1)iazoverl)in- 
duiig wird in 300 ccm Wasser geliijt und Init einer LGsung V O U  6.5 g 
Katriumazid in Wasser versetzt. IIierbei fallt unter sehr starker 
Stickstoff-Entwickluog die Diaaimidverbirtdur~g krystallinisch uild rein 
vieil!, nus. Abgenutsclit uud mit W:tsser ausgewascben, hat sie eich 
direkt analysenrein erwiesen. 
02706 g Sbst.: 0.1340 g hlg,AszO1. - 0.1579 g Sbst.: 18.4 ccrn N (Ii’, 
754 mm). 
Ber. As 24.03, N 13.46. 
Gef. n 43.53, 13.41. 
D n rs  t e 11 11 n g d e s 3 3’- D i o x J - 4.4’- d i n  m i n o - 5.5’- di c b 1 o r - 
a r s e n  o b e n  z 01s. 
21 g Dichlor-arsanilslnre werden mit 9 g Kaliumspyrosulfit gemischt und 
in 60 ccrn dalpetersfiure (s = 1.49) eingetragen. Dann gieot man auf 800 g 
Eis, verdiinnt noch init SO0 ccrn Wasser und trigt 550 g krystallisiertes Na- 
triumacetat in dic Diazoksung ein. Bicrauf wird so lange geriilirt, bis die 
Kupplung der Diazorerlindung niit It-Salsr verschwindet, was nacli einigen 
Stunden dcr Pall zu sein pflegt. Damit ist der Austausch cines Chloratoms 
in der Diclilor-diazophen).larsinstuiie gegen eine Hydroxylgrappe vollzogen. 
Man gibt jetzt zu der Diazolosung cine Liisiing von 10.4 g /?-Naphthol in 
350 ccm Wasscr, 70 ccm 10-n. N;ltronlaugc und GO g Soda und riihrt 2 Stdn. 
Der Parbstoff fallt in kupferglinzenden, roten Massen aus. Er  wird niit vie1 
Wasser ausgakocht und die Viltrate ttngeaLuert, wobei die l’arbstoffsiiure in 
bellroten Flocken ausfallt. Sie wird abgenutscht, in 400 ccm Wasser, 25 ccm 
10-n. Natronlauge und 125 ccm 2-n. Natriumacetat-Lijsung geliist uud dam 
125 g fcstcs Hydrnsulfit. eingctragen. Man crwfrrnt nun  die L6suug auf 40--45O, 
bis Entfiirbung eingrtreten ist. Dann wird sclinell auf gcwijhnliche Tempe- 
ratur abgeliiihlt, soglcich r o m  ausgcschicdenen hminonaphthol :ibgesaiigt, dns 
klare Viltrat noch mit  50 g Iiydrosnlfit, gclikt i n  150 cem Wasser. rereinigt 
nnd Iiicran! nnter Turbiuicrcn auf 600 erliitzt. Allrniihlich fi i l l t  die Brseno- 
verbindung in gelbcn Flocken aus. Nrch ca. I Stde. wcrden diese abgcsaugt, 
mit Wasscr gut ausgcwaschen u n d  im absoluten Vakuurn getroclcnet. 
])a$ 3.3’- D i o  x y - 1.1‘- d i i t  m i II o - 5.5’-dich 1 or-  a rs  e n o b e  z 01 ist 
leicht loslich i n  Natronlaupe und Salzsiiure; durch konzentrierte Salz- 
sZiure wird das Clilorhydrat nusgefiillt. Mi t Eisenchlorid gibe es keine 
Farben renk tioii. 
Unser I’rlipnrat euthielt noch - wie die nieisten niit Hydrosulfit 
hergestellten Arsenoverbindungen - rtwas Asche, weshalb die Ana- 
lyse  on der Theorie etwas abweichende M’erte ergab: 
0.2983 g Sbst.: 0.177i g AgCI. -- O.&SSti g Sbst.: 0.1S71 g blg?AslOr. 
ncr. c1 16.2S, A s  34.4. 
Gcf. s 14.7, )) 31.33. 
htomverhiiltnis CI: As .= 0.414 : 0.417 oder 1 : 1. 
266. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatischer Arsenver- 
[Aus (lev Chemischen Alrteilung des Georg-Speycr-Hauses, Frankfurt a/M.] 
(Eingegangen am 23. Mai 1914.) 
bindungen. VII. ttber eine eigenartige Lichtreaktion. 
Wenn eine Itberische Losung ron 2 - N i t r o - p h e n y l - 1 - n r s e n -  -_ 
f 
d i c h l o r i d ,  \,-)Asc12> liingere Zeit der Belicbtung mit Sonnen- 
NO? I 
strahlei: ausgesetzt wird, so scheiden sich nnch und iiach gelbe his 
braungelbe, rnikroskopische Krystallchen nus. 
